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!!摘!要"针对催化剂硼化钛":6O!#催化甲酸制氢效率低’催化剂成本高的问题!以:6O!为载体!经浸渍法制备
由c6和:6O!合成的复合催化剂!并通过优化制备工艺提升c6%:6O!的催化甲酸制氢性能(利用:IN’e[@’eZ8
等表征方法分析c6%:6O!的形貌’结构和成分!考察c6%:6O!催化甲酸制氢性能(结果表明$当煅烧温度为&""U’

c6与:6O!质量比为)‘!"时!c6%:6O!具有c6芯封装的核壳结构且c6均匀地分散在:6O!表面!其中c6与:6O!之
间存在电子相互作用(相比于:6O!!c6%:6O!活化能从%)CFY*%J+0下降至#)C#Y*%J+0&当甲酸浓度为)"J+0%b’

反应温度为!%U时!c6%:6O!最佳催化周转频率":AQ#可达%CF%3
G)!为纯:6O!的!D!倍(催化甲酸制氢性能的

提高!得益于c6%:6O!催化剂中c6和:6O!之间的金属G载体强相互作用"8N8B#(研究结果为过渡金属硼化物基
催化剂应用于氢能源领域提供了新思路(

关键词"硼化钛&甲酸&催化制氢&金属G载体强相互作用&浸渍法
中图分类号"A&#’C’F 文献标志码"P 文章编号")&$’(’F%)"!"!!#"D("$’$("D

!"#$%"%&’()(*X’’=’>;%)-’&0$"($#"&6&(2%&%/6U#
*(",’2%2’-%)-$"(-12#B6-"(.#)

KG"BA1O1)&D$IG"#S)1T(%&D$A,3,*&DF1)&D$4GL%&(*&D
"893++0+1N/>4-6/0=8964.94VI.76.44-6.7$23456/.7896(:493

;.6<4-=6>?$\/.7L3+,’)"")F$W36./#

340&"%2&!B.<64̂ +1>34]-+M04J=+10+̂ 1+-J69/96K9/>/0?L/>6+./.K3?K-+74.]-+K,9>6+.4116964.9?
/.K36739/>/0?=>9+=>+1>349/>/0?=>>6>/.6,JM+-6K4":6O!#$/9+J]+=6>49/>/0?=>=?.>34=6L4KM?c6/.K
:6O! /̂=]-4]/-4KM?J4/.=+16J]-47./>6+.$̂6>3:6O!/=>349/--64-E:34]-+]4->?+1c6’:6O!>+9/>/0?L4
1+-J69/96K/.K]-+K,943?K-+74. /̂=6J]-+<4K>3-+,73>34+]>6J6L4K]-4]/-/>6+.]-+94==E:34
J+-]3+0+7?$=>-,9>,-4/.K9+J]+=6>6+.+1c6’:6O! 4̂-4/./0?L4KM?:IN$e[@$eZ8/.K+>34-
93/-/9>4-6L/>6+.J4>3+K=$/.K>34]-+]4->?+1c6’:6O!>+9/>/0?L41+-J69/96K/.K]-+K,943?K-+74. /̂=
6.<4=>67/>4KE:34-4=,0>==3+̂4K>3/>̂ 34.>349/096./>6+.>4J]4-/>,-4 /̂=&""U/.K>34J/==-/>6++1c6
>+:6O! /̂=)‘!"$c6’:6O!3/K/9+-4(=3400=>-,9>,-4 3̂4-4>34c6 /̂=9+/>4KM?M+-6K40/?4-=$c6 /̂=
,.61+-J0?K6=>-6M,>4K+.>34=,-1/94+1:6O!$/.K>34-4 /̂=/.4049>-+.696.>4-/9>6+.M4>̂44.c6/.K:6O!E
W+J]/-4K 6̂>3:6O!$>34/9>6</>6+.4.4-7?+1c6’:6O!14001-+J%)CFY*’J+0>+#)C#Y*’J+0ES34.>34
9+.94.>-/>6+.+11+-J69/96K /̂=)"J+0’b/.K>34-4/9>6+.>4J]4-/>,-4 /̂=!%U$>34+]>6J/09/>/0?>69
>,-.+<4-1-4_,4.9?":AQ#+1c6’:6O!9/.-4/93%CF%3

G)$̂ 3693 /̂=!D!>6J4=>3/>+1],-4:6O!E:34
6J]-+<4K]-+]4->?+1c6’:6O!>+9/>/0?L41+-J69/96K/.K]-+K,943?K-+74.M4.416>4K1-+J>34=>-+.7



J4>/0(=,]]+->6.>4-/9>6+."8N8B#M4>̂44.c6/.K:6O!6.>349/>/0?=>c6’:6O!E:34-4=4/-93-4=,0>=
]-+<6K4/.4̂ 6K4/1+->34/]]069/>6+.+1>-/.=6>6+.J4>/0M+-6K4(M/=4K9/>/0?=>6.>341640K+13?K-+74.
4.4-7?E

5#67("-0!:6O!&1+-J69/96K&9/>/0?L/>6+./.K 3?K-+74. ]-+K,9>6+.&=>-+.7 J4>/0(=,]]+->
6.>4-/9>6+.&6J]-47./>6+.

8!引!言

!!金属纳米催化剂由于其独特的表面特性)电子
结构和尺寸效应$较之传统催化剂$具有活性高和选
择性强的优点$被广泛应用于环保催化)精细化工及
石油化工等领域*)(’+%然而$在高温条件下纳米材料
表面自由能增高$常会发生烧结团聚现象$导致其催
化活性逐渐降低*#(%+%金属G载体强相互作用
"8>-+.7J4>/0(=,]]+->6.>4-/9>6+.$8N8B#可以构筑
具有热稳定性和抗烧结性能的负载型金属纳米催化
剂$进而调节催化剂的活性和选择性*&(F+%)D$F年$
:/,=>4-等*D+发现在高温还原气氛下$6族金属
"Z>)ZK)[,)B-等#被:6A!载体包覆时$:6A!载体
与金属之间会存在明显的电子转移%这种现象被称
为8N8B效应$催化剂的催化性能与此现象密切相
关%过去几十年$针对8N8B体系的研究仍主要集
中在可还原性氧化物"如:6A!)W4A!)2.A等#领
域*)"()#+%可还原性氧化物载体经过高温下的动态结
构变化$如氧化还原反应或分解$其衍生的超薄氧化
物覆盖层会将金属纳米颗粒"cZ=#包裹$从而获得
8N8B效应*)%+%近年来$随着研究人员对其他载体
的不断探索$发现了许多新型8N8B体系%:/.7
等*)&+首次发现金"P,#与羟基磷灰石"\PZ#之间存
在氧诱导的8N8B作用$成功将8N8B的载体扩展
到金属氧化物之外$极大地激发了研究人员对新载
体的研究$一些新型8N8B载体$如金属碳化物
N+W7

*)$+)硼化物Oc*)F+等被相继开发%
硼化钛":6O!#是一种常见的过渡金属硼化物$

由硼烯层"硼原子组成的类石墨烯结构#和钛原子层
交替排列而成%O层是石墨的等电子体$=]!杂化轨
道和离域电子分别在二维层上形成共价O(O键和
共轭4键$因此:6O! 具有极高的电子和离子电导
率$在催化领域展现了卓越的应用潜力*)D(!!+%b6
等*!’+发现$:6O! 与贵金属纳米粒子"Z>)ZK和P7
等#之间存在8N8B效应%层状:6O!在高温作用下
会包覆在纳米颗粒周围$且伴随着强烈的电子相互
作用$使得这些材料具有优异的催化甲酸制氢性能%
然而$贵金属成本高$不利于大规模实际应用%因

此$基于:6O!开发一种非贵金属8N8B催化体系具
有现实意义%

本文将低成本的镍纳米颗粒"c6cZ=#负载到
:6O!载体上制备了c6’:6O!纳米催化剂$研究了煅
烧温度)负载量和甲酸浓度等工艺参数对c6’:6O!
催化甲酸制氢性能的影响$并分析c6’:6O!的结构
及催化性能%本文的研究结果可为开发具有高活
性)高选择性和低成本的过渡金属硼化物基催化剂
提供了新的思路%

9!实验部分

9:9!材料与试剂
!! 六水合硝酸镍 "c6"cA’#!(&\!A$P[$

DFC""R$国药集团化学试剂有限公司#&氯化钠
"c/W0$P[$DDC%"R#)氯化钾"TW0$P[$DDC%"R#)
硝酸钴"W+"cA’#’(&\!A$P[$DDC""R#)硝酸铁
"-#九水合物"Q4"cA’#’(D\!A$P[#)六水硝酸锰
",#"N."cA’#!(&\!A$DFC""R#)硼化锆"2-O!$

DDC%"R#)二氧化硅"86A!$DDCDDR#$均购自阿拉丁
试剂上海有限公司&二氧化钛":6A!$P[$DDC""R$
上海麦克林生化科技有限公司#&硼粉"O$无定形$

’%"J$DFC""R$上海麦克林生化科技有限公司#&
无水乙醇"W!\&A$P[$DDC$"R$杭州高晶精细化
工有限公司#%

9:;!X’&=’>;及对比催化剂的制备
纳米:6O!的制备!通过熔融盐辅助的硼热还原

反应得到:6O!%按质量比为!"‘))称取:6A!与硼
粉$放入研钵中研磨’"J6.$得到:6A!’O混合物%
称取等摩尔比的c/W0与TW0"共熔点为&%$U#作
为熔融盐$在研钵中充分研磨&随后将:6A!’O混合
物与熔融盐按质量比为)‘)"混合并研磨’"J6.使
之均匀混合%将所得混合物放入P0!A’ 坩埚并置
于管式炉中心%在氮气气氛下$以)"U’J6.的升
温速率快速升温至D%"U$并在此温度下保持)3
后$自然冷却至室温%反应结束后取出煅烧产物将
其置于煮沸的去离子水中$经超声处理并反复离心
以除去O!A’以及c/W0(TW0等杂质%所得样品经
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过烘干$最终得到纳米:6O!%
c6’:6O!催化剂的合成!采用浸渍法制备c6’

:6O!纳米催化剂%若c6与:6O!的质量比为)‘!"$
则取%)J7c6"cA’#!(&\!A溶于无水乙醇中$得
到硝酸镍乙醇溶液%取!""J7:6O!加入%Jb乙
醇中$超声分散%在持续搅拌的条件下向:6O!乙醇
溶液逐滴滴加硝酸镍溶液并持续搅拌’"J6.$之后
在%"U水浴条件下磁力搅拌’3$放入&%U的烘箱
中烘干%随后在管式炉特定温度"如&"")$""U和
F""U等#下煅烧’3$并以氮气作为煅烧气氛$最后
冷却至室温$即得催化剂为c6’:6O!%

W+’:6O!)Q4’:6O!)N.’:6O!样品的合成!分别
采用 W+"cA’#’(&\!A)Q4"cA’#’(D\!A)N.
"cA’#!(&\!A作为前驱体$其W+)Q4)N.等金属
与:6O!载体的质量比为)‘!"$煅烧温度为&""U$
其余制备过程与c6’:6O!一致%

c6’:6A!)c6’86A!)c6’2-O!样品的合成!合成方
法与c6’:6O! 纳米催化剂一致$c6与:6A!)86A!)

2-O!等载体的质量比)‘!"$煅烧温度为&""U%

9:<!催化剂催化甲酸制氢实验
!!称取!"J7的纳米催化剂加入含有磁子的石
英管中$采用移液枪往其中加入%Jb特定浓度甲
酸溶液$通过水浴加热系统保持特定温度进行搅拌%
在搅拌前$持续通氮气!J6.以免空气影响催化过
程$然后用硅胶塞密封$并采用封口膜进一步密封保
证其气密性%在搅拌过程中使用微升注射器定期从
试管中抽取&"""b气体$使用hW(:W@气相色谱
仪对其中的#"""b气体进行分析%本文中的周转
频率QB=计算公式为!

QB=:6O!7&\!’"&:6O!:;# ")#

QB=c6’:6O!7&\!’"&c6:;# "!#

其中!&\!为催化剂在;时间内催化甲酸产生的\!
的摩尔量&&:6O!和&c6分别为 c6’:6O! 催化剂中

:6O!和c6的摩尔量%在循环实验中$反应’3")
循环#后$将c6’:6O!催化剂从反应溶液中分离$在
&%U真空干燥%称量干燥后的催化剂$再加入甲酸
溶液进行下一次循环%
9:?!测试与表征
)C#C)!透射电子显微镜":IN#和e射线能谱"I@8#

采用:IN和I@8分析催化剂的形貌结构和
元素分布%透射电子显微镜":IN#采用QIB:Q!"

型透射电子显微镜$点分辨率!"C"!’.J$线分辨
率!"C"!’.J$最大加速电压!!""Yd&I@8采用
8,]4-(e型能谱仪%
)C#C!!e射线衍射"e[@#

!!采用e[@分析所制备样品的成分和结构%取
一定量测试样品平铺在石英载玻片上$使用具有W,
T+辐射")a"C)%#.J#的O-,Y4-@F衍射仪$扫描
范围为!"n#D"n$扫描速度为’C%"n#’J6.%
)C#C’!e射线光电子能谱"eZ8#

!!采用eZ8分析样品的化学状态和电子转移%
eZ8在:34-J+8964.>6169T(P0]3/型光谱仪上进
行$e 射 线 源 为 单 色 P0 T+"光 子 能 量 为
)#F&C&4d#%所有结合能均基于表面不定形碳W)=
在!F#CF4d处的峰作为电荷校正%
)C#C#!傅里叶变换红外光谱"Q:B[#

!!采用Q:(B[分析c6’:6O!催化甲酸过程中产

物的红外光谱%Q:(B[采用:34-J+Q6=34-68)"型
红外光谱仪$光谱范围为#""##"""9JG)%
)C#C%!电子顺磁共振"IZ[#

!!采用IZ[测试c6’:6O!催化甲酸过程中的自

由基%IZ[信号检测是在环境温度下使用O-,Y4-
IZ[P(’""光谱仪记录的%IZ[光谱仪的设置如
下!中心场为’%))C’Dh&扫描宽度为)""h&微波频
率为DCF&h\L&调制频率为)""Y\L&功率为
)")JS&转换时间为)"J=%通过记录室温下被
%$%(二甲基()(吡咯啉c(氧化物"@NZA#捕获的甲
酸溶液")"J+0’b#催化过程中产生的自由基的
IZ[信号进行自旋捕获实验%

;!结果与讨论

;:9!=’>;与X’&=’>;催化剂的形貌分析

图)"/#为:6O!的:IN图$从图中可以看出$

:6O!具有明显的层状结构%图)"M#为c6’:6O!的
\[(:IN图$从图中可以看出$"C’’.J的晶格间
距对应于:6O!的""")#晶面$"C)F.J的晶格间距
对应为c6的"!""#晶面%c6纳米粒子完全被:6O!
载体所包裹$形成了具有c6芯封装的核壳结构%图
)"9#和图)"K#分别为c6’:6O! 的\PP@Q(8:IN
谱图和I@8谱图$从图中可以看出$:6)O)c6元素
共存且c6纳米粒子较为均匀地分布在整个:6O!
表面%
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图)!:6O!的:IN图以及c6&:6O!的:IN图#\[(:IN图#\PP@Q(8:IN谱图和I@8谱图

;:;!X’&=’>;催化剂的结构分析

图!为c6’:6O!纳米催化剂的e[@图$从图中

可以看出!:6O! 样品在!%C&n)’#C)n)##C#n)%$C"n)

&)C)n)&FC’n)$)CDn)$FC&n和FFC#n处出现D个衍射
峰$分别对应于六方晶型 :6O! 的""")#)")""#)
")")#)"""!#)"))"#)")))#)"!""#)"!")#和"))!#晶
面"Z@Q9/-Kc+E’%("$#)#%此外$在##C%n)%)CFn
和$&C#n处观察到的’个衍射峰$分别对应于c6的
")))#)"!""#和"!!"#晶面"Z@Q9/-Kc+E"#("F%"#%
结合图!结果$进一步表明本文已成功制备了c6’
:6O!催化剂%

图’"/#为c6’:6O!的eZ8全谱图$从中清楚地
显示了 W)="!F%4d#)O)=")D’4d#):6!]
"#%D4d#)A)="%’!4d#和c6!]"F%!4d#的特征
峰%图’"M#为 :6!]的高分辨率 eZ8谱图$
#&"C&4d和#%#C&4d 处出现两个峰$这归属于
:6O!中的:6

!o&此外在#%$CD4d和#%DC)4d处能

图!!c6&:6O!的e[@图

观察到明显的两个峰$这分别对应于:6O!表面暴露
在空气中被部分氧化导致的:6OA’的:6

’o和:6A!
的:6#o*!’(!#+%负载c6纳米粒子后$:6!]的峰向低
结合能偏移$:6O!和:6OA’物种大幅度减少$这可
能是由于O向c6表面迁移导致的!表面迁移形成

"#$ !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版# !"!!年!第#$卷



了一个包裹c6纳米颗粒的:6O!覆盖层$其中O一
边与c6结合$另一边与:6结合$而表面的:6被空
气中的氧气钝化%由于二氧化钛只在表面形成且
c6纳米粒子的存在$导致在 c6表面形成的
c6,O,:6,A结构并没有降低整体的:6#o$而只
是减弱了:6,O之间的相互作用$这与:6!]光谱
的观察结果一致%图’"9#为O)=的高分辨率eZ8
谱图$从中可以看出$位于)D’C"4d和)F$CD4d处
出现两个峰$分别对应于O!A’和:6O!&负载c6之
后$:6O!峰面积所占比从!"C#R下降到’C’R$这
是由于包裹c6的:6O!覆盖层更易被氧化$导致表
面处:6O!物种的减少$这一结论与:6!]的eZ8
所得结果相一致%在e[@谱图中没有观察到其氧

化态的存在$这表明氧化只发生在:6O!的表面%图
’"K#为c6!]的高分辨率eZ8谱图$c6’:6O!的c6
!]的高分辨率光谱可以被分为六个峰$F%!C!4d)
F&DC#4d 处的峰归属于 c6"$卫星峰出现在
FF"CF4d和F&)CD4d$在F$#C)4d和F%&C$4d处
的峰归属于c6!o*!%+$这可能是由于采用浸渍法制备
导致部分c6"发生氧化%c6’86A!的c6!]的高分
辨率光谱可以被分为五个峰$位于F$!CF)F&’C%4d
和F%%C’4d 处的峰对应于 c6!o$F$DC%4d 和
F&"CF4d则为卫星峰*!&+%这是由于c6’86A!无法
形成类似于c6’:6O!的核壳结构导致86A!上的c6
完全暴露于空气中$因此金属c6表面被全部氧化成
c6!o%

图’!c6&:6O!#c6&:6O!和:6O!中的:6!]和O)=以及c6&:6O!和c6&86A!中的c6!]的eZ8谱图

;:<!X’&=’>;催化甲酸制氢性能分析
图#为制备工艺对c6’:6O!催化甲酸制氢性能

的影响%煅烧温度对c6’:6O!催化甲酸制氢性能的
影响如图#"/#所示$随着煅烧温度的升高$c6’:6O!
催化甲酸制氢性能先升高)后降低$当煅烧温度为
&""U时$c6’:6O! 催化甲酸制氢性能最好%这是
由于煅烧温度能影响:6O! 覆盖层厚度

*!’+$过高的
煅烧温度导致:6O!覆盖层变厚$从而降低c6’:6O!
催化甲酸制氢性能%在相同条件下$研究c6负载量
对于c6’:6O!催化甲酸制氢性能的影响见图#"M#$

从图中可以看出$纯:6O! 催化甲酸")"J+0’b#产
氢的速率较低$反应"C%3时氢气产生量仅为
!CF"J+0":AQ值为"C"!3G)#&随着c6含量的增
加$:6O!催化甲酸制氢效率逐渐增加$当c6与:6O!
质量比为)‘!"时达到最佳催化甲酸制氢性能$
"C%3时c6’:6O!催化甲酸产氢量为&""J+0&之后
进一步增加c6与:6O!质量比$c6在:6O!载体上
分布不均匀$容易引起团聚$降低活性位点从而抑制
c6’:6O!催化甲酸制氢性能%
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图#!不同煅烧温度和不同c6与:6O!质量比下c6&:6O!催化甲酸产氢量与反应时间的关系曲线

!!图%"/#为:6O!上分别负载Q4)W+)c6)N.四
种过渡金属以及将 c6负载在不同载体":6A!)
86A!)2-O!#上所制备的负载金属催化剂的催化甲
酸制氢性能图$根据图中催化产氢量的变化可以清
楚地看出$相比于其他催化剂$只有c6’:6O!对甲酸
有很好的催化效果%这是因为c6能被:6O! 所覆
盖$且c6与:6O!存在强烈的电子相互作用$即c6
与:6O!存在8N8B效应$所以能够有效催化甲酸制
氢%不同甲酸浓度对于c6’:6O!催化甲酸制氢性能
的影响如图%"M#所示$在"#)"J+0’b甲酸浓度范
围内$随着甲酸浓度的增加$c6’:6O!催化制氢性能
逐渐提升%在 )" J+0’b 时$催化剂 :AQ 为
%CF%3G)$此后进一步增加甲酸浓度$则催化甲酸制
氢性能下降$表明甲酸浓度过高会抑制c6’:6O!催
化甲酸制氢反应的进行%图%"9#为不同反应温度
下c6’:6O!催化甲酸制氢性能的效果图$随着反应
温度从!%U增加到$"U$’3时相应的产氢量从
!!""J+0增加到DD%"J+0$表明反应速率随温度升
高而增大%图%"K#为:6O!和c6’:6O!相对应的阿
伦尼乌斯图$根据不同温度下的反应速率由阿伦尼
乌斯方程可求得催化反应的表观活化能"-)#!

0.Sa0."8-)’LQ "’#
其中!0." 为直线截距$G-)’L 为直线斜率$L 为
气体常数$Q为反应温度%根据式"’#可得:6O!和
c6’:6O! 催化甲酸制氢反应的活化能分别为
%)CFY*’J+0和#)C#Y*’J+0$表明c6与:6O!载体
之间的8N8B效应能显著降低反应能垒$更有利于
甲酸催化分解制氢%
;:?!X’&=’>;催化甲酸循环稳定性分析

为评估c6’:6O!的稳定性$在)"J+0’b甲酸下
对其进行循环测试%图&"/#为c6’:6O!催化甲酸循
环图$如图所示$在&个循环周期后c6’:6O!的产氢
量没有显著降低")F%"J+0#$为首次循环产氢量的
F#R%图&"M#为c6’:6O!反应前后的e[@图$如图

所示$c6’:6O!在催化前后晶型并未发生改变%由此
可见$所制备的c6’:6O!催化剂催化稳定性良好%

图$为c6’:6O!催化剂在室温下不同时间催化
甲酸溶液的红外光谱图%由图$可知$随着反应时
间的增加$在 )%D’9JG) 波数处出现明显的
\WAA&*!$+%在)#&!9JG)和)’D#9JG)处的峰来
自碳酸盐物种<"WA’#

*!F+%)’%#9JG)对应于甲酸
盐物种%在)!#F9JG)处的峰$对应于\WAA\中
的WA,WA\变形振动%表明\WAA\分子在催
化剂表面发生顺式吸附%))F#9JG)处的峰$归属
于\WAA\和\!A在c6’:6O!表面的共吸附%

利用液相IZ[对c6’:6O!催化甲酸溶液产氢
的过程进行检测$结果如图F所示%未添加 c6’
:6O!催化剂时并未检测到任何自由基的产生$在添
加催化剂后只观察到二氧化碳自由基"(WA!#和羟
基自由基"(A\#的信号%这表明c6’:6O! 催化甲
酸溶液分解反应遵循脱氢路径进行"\WAA\(
WA!o\!#$具有良好的氢气选择性$并无脱水反应
的发生$其中羟基自由基的出现可归因于水分子在
c6’:6O!位点上的解离%

<!结!论

!!本文通过熔盐法辅助的硼热还原反应制备了层
状结构的纳米:6O!$再采用浸渍法制备c6’:6O!催
化剂&并利用:IN)e[@)eZ8等表征方法对c6’
:6O!的各项性能进行分析$考察煅烧温度)c6含
量)甲酸浓度)反应温度等影响因素对c6’:6O!催化
甲酸制氢性能的影响$所得主要结论如下!
/#c6’:6O! 催化剂中的 c6纳米粒子完全被

:6O!载体所包裹$形成了具有c6芯封装的核壳结
构$且c6纳米粒子较为均匀地分布在整个:6O!表
面$其中c6和:6O!之间存在强烈的电子相互作用$
这表明c6纳米粒子与:6O!载体存在8N8B效应%

!#$ !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版# !"!!年!第#$卷



图%!不同负载金属催化剂#c6&:6O!在不同甲酸浓度#不同反应温度下催化甲酸产氢量与

反应时间的关系曲线及阿伦尼乌斯图

图&!c6&:6O!催化甲酸循环图及反应前后的e[@图

图$!c6&:6O!的Q:(B[光谱图
图F!c6&:6O!的液体IZ[图
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!!M#制备过程中煅烧温度和c6含量均能显著影
响c6’:6O! 催化甲酸制氢性能%煅烧温度为
&""U)c6与:6O! 质量比为)‘!"$所制得的c6’

:6O!具有最佳的催化活性%相同条件下所制备的
N.’:6O!)W+’:6O!)Q4’:6O!)c6’:6A! 和c6’86A!
难以催化甲酸产氢%在c6’:6O!催化甲酸体系中$
甲酸浓度和反应温度对于催化产氢速率均有显著影
响%c6’:6O!催化甲酸产氢速率随反应温度升高而
显著增加%随着甲酸浓度增加至)"J+0’b$c6’

:6O!室温"!%U#催化甲酸性能最佳$’3时产氢量
为!!""J+0%通过变温实验表明负载c6后:6O!
活化能从%)CFY*’J+0下降至#)C#Y*’J+0%反应
温度为!%U时$c6’:6O!催化)"J+0’b甲酸:AQ
高达%CF%3G)$而单纯的:6O!在相同条件下$催化
性能较低$:AQ仅为"C"!3G)%

9#c6’:6O!在第&次循环时产氢量并未出现明
显下降$且循环后c6’:6O!的衍射峰并未发生显著
改变&c6’:6O!在催化甲酸过程中只生成(WA!自由
基和(A\自由基$遵循脱氢路径表明c6’:6O!具有
良好的循环稳定性和氢气选择性%
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